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RESERVOIR HYDROGENS A BASE DB liANO- STRUCTURES DE 

SZLICIUM 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La pr^sente Invention concerne un reservoir 
d'hydrog^ne/ ^ presslon atmosph^riciuer ^ base de nano- 
structures de slllclum. Elle s'appllcpjie en particulier 
au domalne des piles ^ combustible (nano~, micro- et 
macro-piles) . Elle peut 6galement s'appliquer au 
doraaine des moteurs k hydrogSne (nano-, micro- et 
macro-moteurs) . 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

L'hydrogdne est actuellement un vecteur 
6nerg6tique tr^s fortement pressenti. Son stockage 
constitue un des points cruciaux du d6veloppement des 
piles A combustible r quel que soit le type 
d' application, ou des dispositifs de taille r6duite. 

II est connu de stocker de I'hydrogene dans 
des reservoirs cryog^niques ou sous pression. Ces 
solutions ne sont pas compatibles, et raisonnablement 
envisageables, dans certains doraaines et en particulier 
pour des dispositifs portables (t616phones, 
ordinateurs, petits dispositifs 61ectroniques) . Ce 
constat est valable dans une moindre mesure dans le 
domaine des transports terrestres. II n'est en effet 
pas ais6 de r6aliser des reservoirs sous les tr%s 
hautes pressions (sup6rieures 4 500 bars) ndcessaires 
pour disposer d' une autonomie suffisante. De plus, le 
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stockage sous tr6s haute pression pose clairement le 
probldme de la s6curit6. Quant aux solutions 
cryog6niques, elles sont p6nalis6es par le mauvais 
rendement du proc6d6 de liquefaction de I'hydrog^ne. 
5 Pour tout type d^ application, de nombreux 

industriels essaient de contourner les difficult^s de 
stockage de I'hydrog^ne pur en utilisant des 
combustibles interm6diaires (methanol, gaz naturel, 
hydrocarbures...) qui imposent une op6ration de reformage 
10 pour extraire localement I'hydrog^ne. Le reformage de 
combustibles interm6diaires souldve principalement un 
problfeme de pollution (d6gagement de gaz carbonique) et 
un probl^me de rendement 6nerg6tique global du syst^me.. 
De plus, il semble, concernant le m6thanol, que des 
15 dispositions vont Stre prises en Europe pour limiter 
son utilisation au regard de sa toxicit6 vis-i-vis des 
nappes phr6atiques entre autres. 

De mani^re industrielle, le stockage d 
pression atmosph6rique de I'hydrog^ne est possible dans 
20 des reservoirs utilisant des hydrures m6talliques 
solides. Ces mat6riaux off rent a priori des 
perspectives int6ressantes mais ils ont corame 
inconv6nient leur faible §nergie massique. 

De faqjon plus futuriste, des travaux sont 
25 actuellement men6s sur le stockage de I'hydrog^ne dans 
des nanotubes de carbone. Malgr6 les perspectives tr6s 
prometteuses des nanotubes de carbone, il reste ^ 
rfesoudre le problSme de leur fabrication massive. 

De fagon g6n6rale, concernant le stockage 
30 de I'hydrog^ne, on peut se referer au document 
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suivant : « Hydrogen Storage », MRS Bulletin, volume 
21, N'^g, septembre 2002, pages 675 A 716. 

L'hydrog&ne est de plus en plus consid^r^ 
comme une solution int^ressante comme source 
SnergStique dans le cadre d'un d^veloppement durable et 
d'une entree dans une Sre de rarefaction des 
combustibles fossiles et fissibles. 

Par ailleurs, il a 6t6 observe que les 
nano-structures du silicium mSso-poreux et nano-poreux 
sont susceptibles de retenir I'hydrogSne ^ la pression 
atmosph^rique, sous fome de liaisons Si -H^ (x pouvant 
prendre les valeurs 1, 2 ou 3) suite au contact avec 
une solution d'acide f luorhydricpae utilis^e pendant un 
proc6d6 d'^anodisation. Cependant, aucune mesure 
expSrimentale de la possibility que prSsente le 
silicium de ces structures S retenir l'hydrog6ne n'a 
St§ effectuee. De m§me, aucune 6tude sur 1' influence de 
la morphologie poreuse ^ nano-6chelle sur la capacity 
de stockage n'a ^t^ menSe. Cette capacity ^ stocker 
I'hydrog^ne n'est a priori pas d6pendante de la nature 
de I'acide utilis6. On peut se r6f6rer ^ ce sujet aux 
documents suivant s : 

- « Chemical composition of fresh porous 
silicon » de A, Grosman et al., dans « Properties of 
porous silicon »^ 6dit6 par L. Canham, INSPEC, Londres, 
Royaume-Uni, 1997^ pages 145 k 153 ; 

-« Strong explosive interaction of 
hydrogenated porous silicon with oxygen at cryogenic 
temperatures » de D. Kovaler et al.. Physical Review 
Letters, Volume 87, N** 6, aoflt 2001, 068301. 
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Apr^s des estimations th6oriqueS/ les 
auteurs de ces articles parviennent k la conclusion que 
la capacity de stockage d'hydrogSne sur de telLes 
structures n'est pas 61ev6e. 

5 

EXPOSAL DE Ii' INVENTION 

Pour rem6dier aux inconvenient s de I'art 
antferieur, 1' invention propose un nouveau reservoir 
d'hydrog^ne dont les capacit6s volumique et massique de 
10 stockage de I'hydrog^ne sont comparables ou meilleures 
que celles des moyens de stockage actuels, Le stockage 
peut Stre obtenu de mani^re simple et ^ pression 
atmosphferique, ce qui est un gage de s6curit6. Ce 
reservoir peut Stre f abriqu6 en quantit6s massives et k . 
15 bas . couts par les techniques bien connues de , 
1' Industrie du silicium. La fabrication de ce reservoir, 
est compatible avec diverses technologies de 
realisation de piles k combustible de diff6rentes. 
gammes de puissance. 
20 L' invention a done pour un objet un 

reservoir d'hydrog^ne comprenant une substance apte k 
stocker I'hydrogene, caract6ris6 en ce que ladite 
substance est constitute de silicium nano-structur6. 

Par silicium nano-structur6/ on entend une 
25 nano-structure pr6sentant une surface sp6cifique 61ev6e 
(plus grande que 100 m^/cm^> , c' est-li-dire une nano- 
structure qui contient des nano-cristallites ou des 
nano-particules de silicium de diverses formes 
g6ometriques, interconnecttes ou non entre elles, dont 
30 au moins une dimension est inf6rieure ou 6gale ^ 100 nm 
et dont la sorame des surfaces de chaque nano- 
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cristalllte et/ou nano-particule est plus grande que la 
surface planaire occupSe par la nano-structure. 

Avantageusement, ladite substance est 
constitute de nanostructures de slllclum mtso-poreux 
et/ou nano-poreux. 

La morphologie Inltlale du slllclum k nano- 
structurer peut Stre cholsle parmi le slllclum 
monocristallln, le slllclum polycrlstallln et le 
slllclum amorphe. 

Selon un mode partlculltrement avantageux 
la substance est constitute de sllicum nano-structurt, 
poreux et compacts ou, plus avantageusement encore, de 
slllclum nano-sructur6, poreux, broy6 et compacts. 

L' Invention a 6galement pour objet un 
proctdt de fabrication d'un reservoir d'hydrogtne/ 
caracttrlst en ce qu'll conslste ^ poroslfler du 
slllclum pour obtenlr des nano-structures de slllclum 
m6so-poreux ou nano-poreux et d y stocker de 
I'hydrogene en crtant des liaisons chimlques entre 
I'hydrogtne et le silicium. 

La creation des liaisons chimlques entre 
I'hydrogene et le silicium peut §tre obtenue par 
1' intermtdiaire d'un acide. 

Le proc6d6 de fabrication peut consister a 
faire subir a du silicium monocristallin, 
polycristallin ou amorphe une anodisation 
tlectrochimique mettant en oeuvre un acide et peirmettant 
d'obtenir simultantment la porosif ication du silicium 
et le stockage de I'hydrog^ne. 

L'' acide mis en oeuvre peut etre de 1'' acide 
f luorhydrique . 
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Le proc6d6 de fabrication peut comprendre 
en outre una 6tape post6rieure consistant k compacter 
(c'est-A-dire k supprimer le vide entre les nano- 
cristallites) le silicium nano-structur6 . II peut aussi 
5 comprendre, avant l'6tape de compactage, une 6tape de 
broyage du silicium nano- structure . L'6tape de broyage 
permet d'obtenir une poudre de silicium nano-structur6. 

L' invention a encore pour objet un proc6d6 
d' utilisation d'un reservoir d'hydrog^ne tel que d6fini 
10 ci-dessus, caract6ris6 en ce que de I'hydrog^ne 6tant 
stock6 dans le reservoir, le proc6d6 coroprend une 6tape 
consistant a provoquer . la rupture des liaisons 
chimiques entre I'hydrogSne et le silicium pour 
extraire I'hydrogdne. 
3^5 La rupture des liaisons chimiques entre 

I'hydrog^ne et le silicium peut Stre provoqu6e par un 
apport d'6nergie choisie parmi l'6nergie chimique, 
l'6nergie thermique, l'6nergie m6canique (par exemple 
d6gag6e k la suite d'une compression), l'6nergie d'un 
20 rayonnement et l'6nergie d'un champ ^lectrique. 

Avantageusement, le proc§d6 d' utilisation 
comprend une 6tape de recharge du reservoir consistant 
k mettre en contact ladite substance avec un acide. 

L' invention a encore pour objet un systSme 
25 k pile k combustible, une pile k combustible, un 
syst^me k moteur k hydrog^ne ou un moteur k hydrogfene 
comprenant un tel reservoir d'hydrogfene- 

EXPOSE DE1TA1LL6 DE MODES DE R^OilSATION PARTICULIERS 



La porosification du silicium, 

monocristallin, polycristallin ou amorphe, k l'6chelle 
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nanomStrlque par anodlsatlon 61ectrochlmique permet la 
creation de pores nanom^triques entrainant la 
fragllisation de sa structure inltiale, f ragilisatlon 
qui est exploitSe avantageusement par I'' invention. La 
taille des nano-cristaux obtenus et le niveau de 
fragllisation de la couche nano-structur6e sont 
dSterrainSs en fonction du substrat choisi initialement 
et des paramStres d'anodisation (courant d'anodisation, 
composition de la solution 61ectrochimique) . Deux 
morphologies typiques peuvent Stre obtenues qui peuvent 
§tre d6sign6es sous les expressions « nano-6ponge » et 
« nano-colonne ». 

Cette op6ration d' anodisation 

61ectrochimique du silicium comprenant le contact avec 
un acide, par exemple I'acide f luorhydrique, permet le 
stockage d'hydrogdne k la pression atmosph6rique sous 
forme de liaisons Si-Hx (x pouvant prendre les valeurs 
1, 2 ou 3) . L'efficacit6 de ce stockage atteint 
exp6rimentaleinent le niveau d' environ 3 millimoles par 
cm^ (pour les nano-colonnes) sans aucune optimisation 
du proc6de . Ces valeurs peuvent Stre augment^es 
theoriquement d' un facteur 10, c'' est-^-dire atteindre 
30 millimoles par cm^i- en utilisant le silicium nano- 
poreux (du type nano-eponge) • Ceci s'explique par la 
taille des nano-cristallites qui est environ 10 fois 
inferieure ^ celle des nano-cristallites de silicium 
m6so-poreux porosite 6quivalente) . Autrement dit, 

cela conduit a la multiplication par 10 de la surface 
sp6cif ique de stockage et done a la multiplication par 
10 du nombre d' atomes d'hydrogdne stock6s sur les 
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atomes de silicium situ6s di la surface des nano- 
cristallites. 

On peut avancer que la taille des nano- 
cristaux pour le silicium m6so-poreux se situe entre 7 
et 100 nm et que la taille des nano-cristaux pour le 
silicium nano-poreux se situe entre 1 et 7 nm. 

En supposant que chaque atome de silicium 
situ6 k la surface des nanocristallites peut se lier 
seulement avec un atome d'hydrog^ne, on estime que la 
valeur maximale du nombre de moles d'hydrog^ne 
stockables dans le silicium m6so-poreux est de 12 
millimoles par cm^ et dans le silicium nano-poreux de 
120 millimoles par cm^. 

La capacity de stockage th6orique de 120 
millimoles par cm^ dans le silicium nano-poreux conduit 
d6j^ It des valeurs concurrentes de solutions actueljes 
de stockage (hydrures m6talliques solides et m6thanpl) 
comme le montre le tableau I ci-apr6s. Cependant, ,ces 
capacit6s de stockage dans le silicium m6so-poreux ^.et 
dans le silicium nano-poreux peuvent §tre nettement 
am61iorees par leur broyage et/ou leur compactage. 

Le compactage consiste k 61iminer le vide 
(les nano-pores) s6parant les nano-cristallites en 
compressant ces nano-structures poreuses. Cette 
proc6dure permet de diminuer le volume occup6 par le 
silicium charg6 d'hydrogene en conservant la m§me 
masse. Le gain maximal th6orique sur la capacit6 de 
stockage d'hydrogene par unit6 de volume est donn6 par 
la relation 1/ (1-P) oil P la porosit6 initiale. Par 
exemple, pour une porosit6 de . 75%, la capacity de 
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stockage est th6oriquement multipli^e par 4 apr^s ce 
compactage • 

A priori, la procedure de compactage est 
relativement simple et ne n6cessite pas de dispositifs 
on^reux. 

Le broyage consiste k casser les nano- 
structures poreuses en les 6crasant de manidre 
contr616e. II peut §tre effectu6, par exemple, en 
utilisant des appareils existant dans le commerce et 
pr6vus pour broyer d'autres mat6riaux. Les inventeurs 
de la pr6sente invention ont d6montr6 que certaines 
morphologies nano-structur6es peuvent Stre tr6s 
facilement broy6eS/ mSme manuellement par simple 
frittage entre deux surfaces polies. 

La granulom6trie de la « nano-poussifere » 
obtenue ainsi (la nano-poussidre est l'6tat des nano- 
structures poreuses apr^s le broyage) d6pend de la 
moinphologie de la nano-structure poreuse initiale, 
ainsi que des param^tres de broyage. De plus, la 
granulom6trie peut §tre modifi6e si les nano-structures 
sont trait6es par un moyen physico-chimique avant le 
broyage . 

La capacity de stockage d'hydrog^ne est 
alors am61ior6e d'un facteur 1+2 (1-P)^ oH P est la 
porosity initiale. Par exemple, pour une porosit6 de 
75%, la capacite de stockage augmente th6oriquement de 
12,5% apres broyage. 

L' operation de broyage sera suivie d'un 
compactage de la nano-poussiere obtenue. 

Le tableau I regroupe les performances 
theoriques du reservoir d'^hydrogene selon 1' invention 
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en fonction des nano-structures d6riv6es du slllcium 
poreux • 



Tableau 1 



NamMtractures 
dusQidum poreux 
oonstHuantle 


Sffidum 
m&o-poraix 


Sffidum 
nano-poraix 


Slkiuin 
miso-poreux 
compacts 


Sflkiiim 
nano-poreux 
compacts 


desiOcuin 
conyactfe 


Noihbre 
THEOKIQUE 
demoksdeHz 

parcm^ 


6 

inUBimcdes 


60 
jxuDiqqoIes 


24 
mfllimdes 


240 
millmioles 


270 

miHimnleg 




12 


120 


48 


480 


540 


DmOMC/o masse) 


2 


17 


7,6 


45 


48 



Pour ce tableau, les calculs ont €t€ falts 



pour une porosit6 de 75% pour toutes les technologies 
de slllcium. 

Le tableau II compare les performances 
10 th6oriques du reservoir d'hydrog^ne selon 1' invention 
en fonction des nano-structures d6riv6es du silipium 
poreux utilis6es par rapport aux moyens de stockag^. de 
I'art cohnu dans 1' application piles k combustible. 

15 Tableau II 





Tedmologte 


£nei]^ev(diiniique 
disponibleCWh/D 


&a:]gjleinassique 
dispcxoiUe (Wh^l%) 


mventkm 


aficiuinni&o-ixjiciK+E^ 


475 


800 


a£dumoano-po3Sux+Eb 


4760 


6775 


siHdamm&CHpcmK oompacl^Ha 


1900 


3020 


siHdumnano-pciieux compacli6f Ha 


19040 


17920 


nano-pousaSie de aliaan compactfe-ma 


21420 


19080 


art 
CfRum 


HydiogkiBe^zeux 


X 


39670 




2500 


33000 


hydiures tndalfiques solideS* 


3300 


370 


iian(M)es de caibone'' 


32000 


16000 


raSBamol* 


4900 


6200 
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* ordres de grandeur figurant dans la 
litt6rature (aucune information sur le calcul n'6tant 
disponible) • 

Pour ce tableau, les calculs ont 6t6 faits 
pour une porosit6 de 75% pour toutes les technologies 
du silicium. La masse de 1' empaquetage du reservoir 
n'est pas prise en compte. 

A 1' analyse de ce tableau, on constate que 
le silicium nano-poreux off re d6jA des potentialit6s 
comparables k celles des hydrures m6talliques solides 
et du methanol. De plus, il est clair que la procedure 
de corapactage am61iore consid6rablement les 
potentialit6s de stockage de I'hydrog^ne, rendant le 
silicium m6so-poreux beaucoup plus int6ressant et 
plagant le silicium nano-poreux parmi les meilleures 
solutions . 

Un reservoir d'hydrog6ne (hors empaquetage) 
k base de poussi6re de silicium compact6e de 34,7 cm 
et de 39 g/ selon 1' invention, peut alimenter 
th6oriquement un t616phone portable consommant IW 

pendant un mois. 

L' extraction de I'hydrogene du reservoir 
selon 1' invention, en vue de son utilisation, peut fitre 
obtenue par un traitement thermique du reservoir ou un 
traitement chimique (par exemple avec de l'6thanol) . II 
peut 6galement Stre obtenu par application d'un 
rayonnement (par exemple ultra-violet), d'un champ 
electrique ou d'une energie m6canique (par exemple une 
compression) . 
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Une fois vid6 par un moyen quelconque, le 
reservoir d'hydrogdne selon 1' invention peut §tre 
recharg6 par un simple contact avec un acide. 

Pour donner un ordre de grandeur des 
5 potentialit6s de production en masse/ on estime qu' il 
faudrait anodiser une cinquantaine de plaquettes de 
silicium de 30 cm de diam^tre, sur 500 ym d'6paisseur, 
pour obtenir 1 kg de nano-structures de silicium 
poreux. Ceci est facilement realisable dans le milieu 
10 industriel. 
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BEVENDXCATIONS 

1. Reservoir d'hydrog^ne comprenant une 
substance apte li stocker I'hydrog^ne, caract6ris6 en ce 
que ladite -substance est constitute de silicium nano- 
structure . 

2. Rfeservoir d'hydrogtne selon la 
revendication 1^ caract6ris6 en ce que ladite substance 
est constitute de nanostructures de silicium mtso- 
poreux et/ou nano-poreux. 

3. Reservoir d'hydrogfene selon I'une des 
revendications 1 ou 2, caract6ris6 en ce que ladite 
substance ' est constitute de silicium nano-structurt, 
poreux et compactt • 

4. Rtservoir d'hydrogtne selon I'une des 
revendications 1 ou 2, caracttrist en ce que ladite*" 
substance est constitute de silicium nano-structurt, 
poreux, broyt et compactt. 

5 Proctdt de fabrication d'un rtservoir 
d'hydrogtne, caracttrist en ce qu'il consiste ^ 
porosifier du silicium pour obtenir des nano-structures 
de silicium mtso-poreux et/ou nano-poreux et A y 
stocker de I'hydrogene en crtant des liaisons chimiques 
entre I'hydrogtne et le silicium. 

6. Proctde de fabrication selon la 
revendication 5, caracttrist en ce que la crtation des 
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liaisons chimiques entre l'hydrog6ne et le silicium est 
obtenue par 1' interm6diaire d'un acide. 

7 . Proc6d6 de fabrication selon le 
revendication 5/ caract6ris6 en ce qu'il consists k 
faire subir 4 du silicium monocristallin, 
polycristallin ou amorphe une anodisation 
61ectrochimique mettant en ceuvre un acide et permettant 
d'obtenir simultan6inent la porosif ication du silicium 
et le stockage de l'hydrog6ne. 

8. Proc6d6 selon la revendication 1, 
caract6ris6 en ce que 1' acide mis en ceuvre est de 
1' acide f luorhydrique . 

9. Proc6d6 selon I'une quelconque .des 
revendication s 5^8, caract6ris6 en ce qu'il comprend 
en outre une fetape post6rieure consistant k compacter 
le silicixua nano-structur6 . 

10. Proc6d6 selon la revendication 9, 
caract6ris6 en ce qu'il comprend en outre, avant 
l'6tape de compactage, une 6tape de broyage du silicium 
nano-structur6 . 

11. Proc6d6 d' utilisation d'un r6servoir 
d'hydrog6ne selon I'une quelconque des revendications 1 
a 4^ caract6ris6 en ce que de I'hydrog^ne 6tant stock6 
dans le reservoir, le proc6d6 comprend une 6tape 
consistant A provoquer la rupture des liaisons 
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chimiques entre l'hydrog6ne et le silicium pour 
extraire I'hydrog^ne. 

12. Proc6d6 d' utilisation selon la 
5 revendication 11, caract6ris6 en ce que la rupture des 

liaisons chimiques entre I'hydrog^ne et le silicium est 
provoqu6e par un apport d'6nergie choisie parmi 
l'6nergie chimique, l'6nergie thermique, l'6nergie 
m6canique, I'fenergie d'un rayonnement et l'6nergie d'un 
10 champ 61ectrique, 

13. Proc6d6 d' utilisation selon I'une des 
revendications 11 ou 12, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend une 6tape de recharge du reservoir consistant 

15 k mettre en contact ladite substance avec un acide. 

14* Systfeme 4 pile k combustible ou pile a 
combustible comprenant un reservoir d'hydrogfene selon 
I'une quelconque des revendications 1^4. 

20 

15* Systfeme k moteur a hydrog^ne ou moteur 
a hydrogfene comprenant un r6servoir d'hydrog^ne selon 
I'une quelconque des revendications 1 k 4. 
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